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延伸ポリエチレンの新らしい長周期干渉
黒 川 正 |漆川 何2 鉄雄焚
New Small Angle Diffraction of Polyethylene 
Masataka KUROKA W A， Tetsuo BAN 
During our study on the small angle scattering of polyethylene， we found new type of 
long period interference on the meridian. This new period was 47 A and several higher 
order diffractions were also observed. This new Jong period interferences were indepen-
dent of the heat treatment， and so we may conceive that they are caused by the super 
periodicity in the crystallites. 
合成繊維が子午線方向に小角干渉像を現わす事はよく知られてお り，近似的にBragg式から長周
期を算出する事が普通におζ なわれている D との様にして求められた長周期値は繊維内部における
結晶部，非結晶部の繰返し周期の平均的な値を与えるものと解釈されている 110 一般にこの様な周
期はかなりの不規則性を持つ故，長周期下渉は 2次以上の高次の干渉を明確に示さないのが普通で
ある。更に試料が高焔で熱処理されると -般に長周期伯.は増大する 210 乙の様ないわゆる長周期に
対し，乙れと性格を異にする長周期を延伸ポ リエチレン試料で見出した。
実験および実験結果
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実験lと使用した試料は低!王法ポリエチレン
(尚品名Hizex)の未延伸フィラメン ト， ブ
イノレム，ペレット (M.W. 66000)である口
ベ レットは一度溶融圧延してブイノレムを作り
使用した O 未延伸フィラメン トおよびプイノレ
ムはし、ずれも室楓または沸騰水中で約7倍lζ
延伸後，種々の温度で熱処理をお乙なった。
撮影はCuKα線で， 場合lとより露出時閣を短
縮するため Niフイノレタ ーを除いた。スリッ
トは鉛板にあけた約 O.lmmのピン ・ホーノレ
を使用，カメラ距離7cmで約 5時間の露出時
間である。加熱中における小角散乱曲線は加
熱炉を取付けた自記X線装置によった O
辛抱延伸試料は 一 般に 4点下渉像 31を不
し，長周期値，散乱強度は熱処理机j支が肖くな
る碍増す。此の普通の長周期 |二渉阪の他lこ，
約 1000C以上lζ熱処理された試料で Photo.
1， Fig. 1の様に新らしい長周NJ-I二沙阪を
了ー午線上に観察することが出米る o 未延料I~Jt 
料，延伸低調熱処理試料では乙の新らししi 1二
延伸ポリエチレンの新らしい長周期干渉
渉像は観測出来ないo 第 1表lζ周期と観測された強度を示す。
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Fig. 1 子午線方向!とえがいたX線小角干渉図
適当{ζ感度を調節しているため長周期
干渉と結晶内長周期干渉の相対的強度
はグラフ とは異なる。
第 2 表
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j:日 1 表
昔通の長周期像が4点、像
であり，高次の干渉を殆ん
ど現わさないのに対し，乙
の来Frら しい長周期干渉は子
午線上の鮮鋭な点であり，
31.次以上の高次の干渉項迄
あきらかに観測出来る。更
に試料の熱処理組度に対する乙れら両種の長周期干
次数 |周期 |強| |(観測値)
渉の変化の様子は第 2表の様になる D
普通の長周期干渉の場合は周期は熱処理渦度ととも
に増大するのに対し，新らしい干渉では周期は熱処
理組度‘ 熱処理の条件に無関係である D また，熱延
伸，固定熱処理で長周期が層線状lζ現われる場合で
も新らしい干渉は弱くはあるが明らかに認められる
故 4点下渉を起す株な内部構造と街接な関係があ
るとも断定出来ない。
以上の織に新らしい長周期干渉はいわゆる長周期
とはその性格を全く異にするものであることは明ら
かで，
仁J己の
織な結
果から
判断し
て，い
わゆる
長周期
が結品
部， 非結品部の一組の平均の長さに相当するのに対
し，との新らしい周期は結晶内部における何等かの周
期性に対応するものと思われるo 結晶内の周期性がど
の織な性格のものであるかはまだ明らかにするととが
出来ない。
新らしい長周期干渉は高楓加熱により次第に弱くな
り，1l50C付近では殆ん ど消えてしまう D 試料を冷却
すれば再び現われてくる o (Fig.2)普通の長周期倣は
むしろ加熱中のんが強く現われる故，制度の影響lζ|謝
しても両者の聞には明らかな医別がある口i官i7品におい
て下渉強度が弱くなって消える現象は，ザiJえば6.10ナ
イロンの繊維J，!;JJ切(001) 干渉でも観測され 4¥ 乙れ
らの下渉のもとになるX線の散乱点がかなりはげしく
熱運動を行なっているためと解釈される D
同‘即品。、
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加熱および冷却中における干渉強度の
変化;上から冷却中300C，冷却巾800
C， yl'-illい|コ1140C，ケ1jHいド950C，J.京 ii.l-t~;:↓
58 福井大学工学部研究報告第1巻第1・2号
結 量五回ロ
低圧法ポリエチレンの延伸後適当に熱処理された試料で新らしい 47A程度の長周期が観測され
た。測定結果から判断し乙れら周期が結晶内部の周期構造に原因する乙とは確かと思われる。しか
しこれら試料を一度熱キνローノレに溶かし，単結i拍を沈殿させ，単結品試料について測定すると，
どの様に熱処理しでもこの新らしい長周期干渉に相当する干渉は現われて乙ない口したがって延
伸p 熱緩和によって起る結晶内部のなんらかの周期的な不規則構造が此の長周期の原因をなすもの
と考えられる。
本報告は日本化学会講演会 (1962) において小林， 黒川の連名で発表した報告の一部であり，
(Nature投稿中〕御指導を受けた京都大学小林恵之助先生に厚く感謝の意を表わす。
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